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Syntheses of 1・Bromo・， 1・Chloro..4:・Nitro・， and 
1・Bromo・4・Nitro・Anthraquinones
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大島好文
(1)1召romo・anthraquinone(D ID.p. 178，. 1820C， 1.4g (yield 37.5%) was prepared from 
potassium anthraquinone-l-sulphonate 6g， bromine 5g and water 24c.c. ina sealed tube 
at 1900C for 6 hours. This was recrystallised from acetic acid to the y~l1ow orange 
needle. . m. p. 186....1870C. 
Also (I) m.p. 184""1850C. 9.6g (yield 81.4%) was prepared from l-chloro-anthraquinone 
10g， bromine 12.5g and cupric chloride O.3g in nitrobenzene 75g at boiling for 24 hours. 
The yield of the latter methode was greater than that of the former. 
It was found that anthraquinone was easily obtained by the reaction of (D with 
glycerol and potassium carbonate. 
(2) 1・ChloI・o・4・nitr・o-anthraqui:rone(IT) m.p. 228""235白C，4.7g (yield 39.6%) was prepared 
from l-chloro-anthaquinone 10g by nitration with conc. H2 SO晶 100gand conc. HNOa 
(Dニ1.410)3.2g at 5...10oC for 5 hours. After the several recrystallisation the yellow 
needle m.p. 258、2590Cwas obtained. 
(3) 1・Bromo-4・nitro腎anthraquinone(il) m.p. 222 "，，2470C. 4.9g (yield 42.2%) was prepared 
from (D 10g by nitration with conc. HllSO生 90g and conc. HNOa (D = 1.410) 3g at 
5、10口Cfor 5 hours. The melting point of pure (UO was 254""255口C.This compound was 
determined by nitrogene-analysis， because the melting point of (1[) had been unknown. 
Also (lH) m.p. 246 "，，2490C. obtained by the new course from ([)， bromine and cupric 


















アンスラキノン-1・スノレホン酸カ!1.6g，臭素.5g，及び水， 24c，cを封管中で 1900Cに 6時間加熱し，
反応後内容物を沸騰71\で、洗い出し，可溶性の未反応物を取除いた。かくして控色沈{Bl~として粗 1・プロム
























トブロムトグロ)1--4ー エトロ，及びトプロムー4一二トロアンスラキノ yl7.J合成軒控 99 
[) 1・クロル・4・=トロアンスラキノンD合成
トクロ Jレアンスラキノン(融点15S"""'1600C)lOgを濃硫酸lOOgに溶解し，濃硝酸(D=1.410， 67.5%) 




点228"""235口C，4.7g(収率39.69のを得た。一方氷酷酸母液より粗 1・クロ Jレアンスラキノン， 5.5g (回
収率55%)を回収した。粗 1・クロル4・ニトロアンスラキノンは氷酷酸よ T6回，ベンゼンより 2回，更
に無7k酷酸より再結晶して黄色針晶の純 1・クロノい4・5 トロアンスラキノン，融点 258""'2590，O.8gを得
た。長後の無71<酷酸母液よりは，融点260、2700C，の物質が得られ，とれはトルヱンより再結晶すれば，
融点303....3200C となり，窒素分析の結果より，ジェトロ化合物を相当量含有している事を知った白
試料 3.090mg;N2 0.188c.c.(I8.00C， 761. 7mmHg) 
実測値 N 7.16% 
fモノニトロイと合物 C14 Hi仏 NCl N 4.86% 
計算佳 i





1-プロムアンスラキノン〈融点 185...1870C)10耳色濃硫酸 90gに溶解し，濃硝酸 (D=1.410，67.5%) 
3g (理論に対し 91%，D.V.S=16.6)を 5...100Cで 25分聞を要して揖搾白下に滴加した。滴加後そり
温度で更に 5時間捜狩を続けると黄色結晶の析出を見た口とこで反応を終り，とり結晶をグラス7-r}レ
ターで擢過，濃硫醍で洗1s産，更に71<でよく洗練して黄色微細結品む組 1・プロム4・ニトロアンスラキノン，
融点 222，..247ロC，4.9g (収率 42.2%)を得た。一方:::::.トロ化の母液を氷水中に注ぎ，生ぜる沈i践を徳過
水洗して，黄控色白 1・プロム4・2 トロアンスラキノン及び未反応 1・プロムアンスラキノンθ混合物，融
点 163...2180C，6.4gを得た口乙の両者を氷酷酸より数回分別再結晶して，黄色針品。純 1・プロム4・ェ





計算値 C1是H604 NBr 




1・クロ Jレ4・ι トロアンスラキノン〈融点 256""'2580C)1.0gを=トロベンゼン 5gに溶解し，結晶塩




ノン，融点26....2360C，0.8g (収率69.5%)を得た白とれを7.k酷酸より 7回再結晶し，融点 246...2490C






文献 1) D. R. P. 205.195 
2) F. H. Day : J.Chem. Soc.， 1939， 816-818 
3) D. R. P. 597.259 
4) D. R. P. 137，782 
